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A photopolymerisable composition is described 
which contains a polymeric binder, a free-radical- 
polymerisable compound having at least one 
terminal ethylenic double bond and a 
photoinitiator combination consisting of an N- 
heterocyclic compound, a thioxanthone derivative 
of the formula I and a diatkylamino compound of 
one of the formulae II or III in which R<1 >,R<2>, 
denote hydrogen or halogen atoms or R<3> and 
R<4> denote alkyl, alkoxy, carboxyl, 
alkoxycarbonyl or aryloxycarbonyl groups, R<5.>, 
R<6>, R<9> and R<10> denote alkyl groups, 
R<7> denotes an alkyl or alkoxyalkyl group and 
R<8> denotes an alkylene group. The mixture is 
highly photosensitive and produces photoresist 
templates with vertical edges. 




Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenetxorn/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE4027301&F=0&QPN=DE4027... 4/11/2005 



HI 



® BUNDESREPUBLiK @ Off Gnlegungsschrif t 

DEUTSCHLANO ^ 4027 301 Al 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 4027 301.6 
29. 8.90 
5. 3.92 



(g) IntCL*: 

G03F7/031 

G 03 F 7/09 

C 08 F 2/50 

// C08F 20/20,20/28, 

20/36.G03F 7/032, 

7/033.C07D 335/16, 

227/00,241/40 



CO 

9 

O 



@ Anmelder: 

Hoechst AG, 6230 Frankfurt, DE 



@ Erfinder: 

GeiBter, Ulrich, Dr., 6203 Hochheim, DE; Frommeld, 
Hans-Dieter, Dr.; Ruckert, Hans, Dr.. 6200 
Wiesbaden, DE 



@ Photopoiymerisierbares Gemisch und daraus hergestelltes photopolymertsierbares Aufzeichnungsmaterial 

(g) Es wtrd ein photopoiymerisierbares Gemisch beschrieben, 
das ein polymeres Bindemittel, eine radikalisch polymerisier- 
bare Verbindung mit mindestens einer endstandigen ethyle- 
nischen Doppelbindung und eine Photoinitiatorkombination 
aus einer N-heterocyclischen Verbindung. einem Thioxan- 
thonderivat der Formel I 




R\ und R^ Wasserstoff- oder Halogenatome oder 

AlkyI-. Alkoxy-, Carfooxyl-. Alkoxycarbonyl- oder Aryloxycar- 
bonytaruppen 

R*. R^ R* und R^° Alkytgruppen 
R' eine Aikyi- oder Atkoxyalkylgruppe und 
R^ eine Alkyiengruppe 
bedeuten. Das Gemisch ist hochlichtempfindlich und ergibt 
Photoresistschablonen mit senkrechten Ftanken. 



(I) 



und einer Dialkylaminoverbindung einer der Fonnein II oder 
111 
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Beschreibung 

Die Erftndung betrifft ein photopolymerisierbares Gemisch. das als wesentliche Bestandteile ein polymeres 
Bindemittel cine ethylenisch ungesattigte radikalisch polymerisierbare Verbindung und einen Photoinitiator 
5 enthalL Sie betrifft ferner ein photopolymerisierbares Aufzeichnungsmaterial aus einem Schichttrager und einer 
photopolymerisierbaren Schicht, die aus dem vorsiehend genannten Gemisch besteht Gemische und Materia- 
lien dieser Art dienen zur Herstellung von Druckplatten, Reliefbildem und Photoresists. 

Aus der Patentliteratur ist eine groBe Anzahl an Photoinitiatoren bekannt Beispiele sind Benzophenon, 
4,4'-Bis-dialkylamino-benzophenone. Anthrachinone, Thioxanthonderivate, Benzoine. Benzoinether. 2.4^-Tria- 
10 rylimidazolyldimere, Acridin-, Phenazin-, Chinolinderivate oder Trichlormethylverbindungen, insbesondere Tri- 
chlormethyl-s-iriazine. 

Auch Kombinationen aus zwei oder mehreren Arten von Photoinitiatoren sind beschrieben» z. B. Kombinatio- 
nen von 4,4'-Bis-diaIkylamino-benzophenon mit Benzophenon oder anderen Verbindungen. Kombinationen von 
Benzoylmethylen-N-alkyl-naphthothiazoUn und TrihaIogenmeihy!triazinen» Kombinationen aus einem 
15 2.4^-TriarylHmidazolyldimeren und einem p-Aminophenylketon, Kombinationen von Dimethylthioxanthon und 
4-Dialkylamino-benzoesaureestem (JP-A 82/23 602). Kombinationen von N-heierocyclischen Verbindungen. 
besonders Acridinverbindungen, mit Trichlormethylgruppen enthaltendcn Verbindungen (EP-A 2 43 784) und 
Kombinationen aus diesen zwei Komponenten und photoreduzierbaren Farbstoffen (EP-A 2 87 817). 
In der DE-A 3503 113 werden Acylhalogenacetamidderivate sowie Gemische dieser Photoinitiatoren mit 
20 4,4'-Bis-dialkyIamino-benzophcnonen. Benzophenonderivaten oder cyclischen Ketonen beschrieben. Gegen- 
stand der US-A 36 61 588 sind Photoinitiatormischungen, bestehend aus einem p-Aminophenylketon und einer 
aktiven Methylen- oder Aminoverbindung. In der DE-A 26 10 842 wird ein Gemisch aus N-Phenylacridon und 
Trthalogenmethylverbindungen beschrieben. 
Auch tem^re Photoinitiatorsysteme sind bekannt, so z. B. ein Gemisch aus einem 4,4'-Bis-dialkylamino-benzo- 
25 phenon, einem Benzophenonderivat und einer Verbindung mit einer Trihalogenmethylgruppe (DE-A 33 39 228). 
Ein wichtiges Anwendungsgebiet solcher Gemische ist die Herstellung von Trockenresistmateri alien. Da 
hierbei Photoresistschichten einer Dicke in der GroBenordnung von 10 bis 100 ^lm eingesetzt werden, kommt es 
darauf an, daB die Flanken der entwickelten Resistlinien mdglichst senkrecht verlaufen, damit die auf dem 
Substrat, z. B. der Leiterplatte, abgedeckte Linie auch moglichst genau der Vorlage entsprichL An Trockenrc- 
30 sists werden daher insbesondere drei Anforderungen gestellt: 

1. Hohe Lichtempfrndlichkeit, 

2. Hohe Auflosung, 

3. Senkrechte Flankenform. 

35 

Mit den bekannten Photoinitiatorkombinationen konnte zwar die Lichtempfindlichkeit wesentlich gesteigert 
werden, jedoch gelang es bisher nicht. zugleich die beiden anderen Eigenschaften zu verbessern. In der Regel 
bedingt eine hohe Lichtempfindlichkeit eine positive Flankenstruktur. d. h. es entsteht eine Resistlinie, die an der 
Basis breiter ist als an der Oberkante. Eine positive oder negative Flankenform hat wiederum eine schlechtere 
40 Auflosung zur Folge. 

Aufgabe der Erfindung war es. ein photopolymerisierbares Gemisch vorzuschlagen, das den drei vorstehend 
genannten Anforderungen gerecht wird. 
Gegenstand der Erfindung ist ein photopolymerisierbares Gemisch, das als wesentliche Bestandteile 

45 a) ein polymeres Bindemittel, 

b) eine radikalisch polymerisierbare Verbindung mit mindestens einer endstdndigen ethylenischen Doppel* 
bindung und 

c) eine N-heterocyciische Verbindung als Photoinitiator 
50 enthalt 

Das erfindungsgemaBe Gemisch ist dadurch gekennzeichnet, daB es als weitere Photoinitiator-Komponenten 

d) einThioxanthonderivatder Formei I 




und 

e) eine Dialkylaminoverbindung einer der Formein II oder III 
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R*, und R^ Wassersioff- Oder Halogenatome odcr Alky]-, Alkoxy-, CarboxyK Alkoxycarbonyl- oder 

Aryloxycarbonylgruppen, 

R^ R^ R^ und R»° Aikylgruppen. 

R' eine AlkyI- oder Alkoxyatkylgruppe und 20 
R* eine Alkylengruppe 

bedeuten. 

ErfindungsgemaQ wird ferner ein photopolymerisierbares photopolymerisierbares Aufzcichnungsmatcrial 
mit einem Schichttrllger und einer photopotymerisierbaren Schicht vorgeschlagen, die als wesentliche Bestand* 25 
teite 

a) ein polymeres Bindemittel, 

b) eine radikalisch polymerisierbare Verbindung mit mindestens einer endstandigen ethylenischen Doppel- 
bindung und 30 

c) eine N-heterocyclische Verbindung als Photoinitiator 

enth^lL 

Das erfindungsgem^Qe Aufzeichnungsmaterial ist dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht als weitere Pho- 
toinitiator-Komponenten die vorstehend genannten Verbindungen (d) und (e) enth§lt 35 

Die thioxanthone der Formel I sind vorzugsweise Verbindungen, in denen mindestens zwei der Reste R' bis 
R* vorzugsweise drei dieser Reste Wasserstoffatome sind Wenn diese Reste Alkyl- oder Alkoxyreste sind oder 
enthalten» konnen diese im allgemeinen 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatome cnihahea Als Aryloxycar- 
bonylgruppen warden Phenyloxycarbonylgruppen bevorzugt, die ggf. durch Halogenatome oder Q— Cs-AIkyl- 
gruppen substituiert sind Als Halogenatome werden Chlor- und Bromatome bevorzugt 40 

In den Dialkyiaminoverbindungen der Formeln II und HI sind R* R^ R^ und R'® Aikylgruppen mit im 
allgemeinen 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. ist im allgemeinen eine Alkylgruppe mit 1 bis 6, 
vorzugsweise 1 bis 3, oder eine Alkoxyalkylgruppe mil 2 bis 8, vorzugsweise 3 bis 6 Kohlenstoff atomen- R* hat im 
allgemeinen 2 bis 6 Kohlenstoffatome. 

Bevorzugt werden Verbindungen der Formel I mit R' « Alkyl und R^ bis R^^Wasserstoff und als Coinitiato- 45 
ren Verbindungen der Formel II. 

Beispiele fur bevorzugte N-heterocyclische Verbindungen sind in der DE-A 20 27 467 beschrieben. Es handelt 
sich hierbei um Verbindungen vom Acridin- oder Phenazintyp, die in einem der auQeren aromaiischen Ringe ein 
weiteres Stickstoffatom als Heteroatom und an diesen Ringen bis zu zwei anellierte Benzolringe enthalten 
konnen und die ferner bis zu drei Substiiuenten tragen konnen, die gleich oder verschieden sind und H. Halogen, 50 
Alkyl-, Alkoxy-. Aryl-, Aryloxy-. Amino-. Acylamino- oder Aralkenylreste sind 

Als weitere N-heterocycIische Verbindungen sind Chinoxaline und Chinazoline zu nennen, wie sie in der DE-A 
20 39 861 beschrieben sind. Ebenso sind die in der EP-A 3 74 704 beschriebenen substituierten Acridine geeignet 

Weitere Beispiele sind in der EP-A 2 20 589 beschrieben. Es handelt sich dabei um Chinoline, insbesondere 
23-Dihydro-1 H-cyclopenta[b]chinoline der allgemeinen Formel IV 55 
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dunkel 
transparent 

Breite des freigelegten Kanals 
(Oberkante/Unterkante) 
A(V) 



Belichtungsvorlage I 

47 |im (Linien) 
300 ^m (Abstande) 



B(V) 



dunkel 
transparent 

Breite der Resistlinie 

(Oberkante/Unterkante) 

A(V) 

B(V) 



— nicht aufgeldst 

7 1 /58 ^ positive Resistflanken 
keine 1 : 1 Wiedergabe 
Resistabhebung 

47/47 Jim senkrechte Resistflanken 
1 : 1 Wiedergabe 



Belichtungsvorlage 2 

300 |im 
46 (un 



46/50 positive Resistflanken 

34/31 negative Resistflanken 

keine 1 : 1 Wiedergabe 
Resistabhebung 

45/45 (im senkrechte Resistflanken 
1 : 1 Wiedergabe 



Belichtungsvorlage 3 

71 
300 



— nicht aufgeldst 

85/76 urn positive Resistflanken 
keine 1 : 1 Wiedergabe 

69/69 (im senkrechte Resistflanken 
1 : 1 Wiedergabe 



Die beiliegenden Bilder (Fig. 1) zeigen mikroskopische Aufnahmen von Querschnitten durch die entsprechen- 
den Resistmuster. 



dunkel 
transparent 

Kanal 

(Oberkante/Unterkante) 
A(V) 

B(V) 



Beispiel 2 



Zu Stammldsungen aus je 



20 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Polymeren, zugesetzt als 50%ige Ldsung (40 Gt) in Ethanol/Butanol 1 : t » 

4 GtTrimethylolpropantriacrytat, 
55 4 Gt des Diurethans aus 2 mol Hydroxyeihylmethacrylat und I mol 2^,4TrimethylhcxamethyIendiisocyanat, 

2 Gt des Umsetzungsprodukts aus I mol Hydroxyethylmethacrylat. 5 mol Ethylenoxid und 1 mol Butylisocyanat 

0,45 Gt Leukokristallviolett, 

0,012 Gt Viktoriareinblau FGA und 

0,03 Gt Tribrommethylphenytsulfon in 
60 26 Gt Butanon und 

13 Gt Ethanol 

wurden als Photoinitiatoren 
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A (V) 0,06 Gl 9-{4-Methoxy-phenyI>-acridin. 

B(V) 0^4 Gt Isopropylthioxanthon und 

030 Gt 4-DimethyIamino-ben2oesaureethylesteroder 

C 0,06 Gt 9-(4-Methoxy-phenyl)-acridin, 
0,24 Gt Isopropylthioxanthon und 
030 Gl 4-Dimethylamino-ben2oesaureethylester 



zugesetzt 

Durch Aufschieudern wurden wie in Beispiel 1 beschrieben Trockenresistschichten hergestellt Es wurde 
laminiert, 9 s durch die unten beschriebenen Belichtungsvorlagen 4, 5 und 6 belichtet und in 1 %iger Sodaldsung 
entwickelt 



10 



dunkel 
transparent 

Kanal 

(Oberkante/Unterkante) 
A(V) 

B(V) 



Belichtungsvorlage 4 

43 \im 
300 urn 



— nicht aufgeldst 

54/40 Jim positive Resistflanken 
keine 1 : 1 Wiedergabe 

44/42 )un senkrechte Resistflanken 
1 : 1 Wiedergabe 
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20 



25 



Belichtungsvorlage 5 



dunkel 56 \im 

transparent 300 

Kanal 

(Oberkante/Unterkante) 35 
A (V) 58/42 positive Resistflanken 

keine t : 1 Wiedergabe 

B(V) 70/61 |im wie A 

C 56/54 Jim senkrechte Resistflanken 40 

1 : 1 Wiedergabe 



dunkel 
transparent 

Kanal 

(Oberkante/Unterkante) 
A(V) 

B(V) 
C 



Belichtungsvorlage 6 

65 Jim 
300 ^m 



65/45 positive Resistflanken 

keine 1 : t Wiedergabe 

77/69 Jim wie A 

66/64 Jim senkrechte Resistflanken 
1 : 1 Wiedergabe 



45 



50 



55 



Phenylacridin fuhrt zu einer schlechteren Aufldsung, verbunden mit der Ausbildung stark positiver Resistflan- 
ken und abgerundeten Resistflanken. Das Thioxanthon/Amin-Gemisch ergibt eine reduzierte Lichtempflndlich- 
keit und keine 1 : 1 Wiedergabe der Strukturen. AuBerdem ist die Resistflankenform positiv, insbesondere bei 60 
feinen Strukturen. Schnittbilder der Muster sind in Fig. 2 wiedergegeben. 



Beispiel 3 



Vier Stammldsungen aus je 



65 



54 Gt eines Polymerisats aus Methacrylsaure, Methylmethacrylat und Hexylmethacrylat (35 : 5 : 60^ 

16 Gt des Diurethans aus 2 mol Hydroxyethylmethacrylat und 1 mol 2^4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat, 
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30 Gt Polyethylenglylcol-400-dimethacrylai, 

0,1 Gt l,4-Bis-(4-tertbutoxy-phenyIaniino)-5,8-dihydroxyanthrachinon und 
0,05 Gt Samaronmarineblau HR (CI Disperse Blue 290) in 
llOGt Butanon und 
llOGtEthanol 

wurden 

A(V) O^Gt 9-Methylbenz(a]phenazin. 

B O^Gt 9-Methylben2{a]phenazin, 
03 Gt Isopropylthioxanthon und 
0J5 Gt 4-Dimethylainino-benzoesaurebutylester« 

C (V) OJS Gt 23-Bi$(p'methoxyphenyl)-6-niethoxychinoxalin. 

D 03 Gt 23-Bis(p-methoxyphenyl)-6-methoxychinoxalin 
03 Gt Isopropylthioxanthon und 
03 Gt 4-Dimethylamino-benzoes2urebutylester 

20 als Photoinitiatoren zugesetzL 

Die L5sungen wurden wie im Beispiel 1 beschrieben auf Polyethylenterephthalatfolie aufgebracht und ge- 
irocknet 

Die Folien wurden ebenso auf mit Kupferfolie kaschierte Phenolharz-Schichtstoffplatten laminiert und an- 
schlieBend unter einer Vorlage, die aus einem Linienmuster mit 50 breiten schwarzen Linien und 50 [im 

25 breiten Zwischenraumen sowie einem Graustufenkeil bestand, so belichiet, daU nach dem Entwickein mit 
l%iger Sodalosung {30**C-45 Sekunden Spruhen) der Resist unter der Stufe 8 (optische Dichte 1,18) noch 
ausreichend geh^rtet war und stehen blieb, der Resist unter der Stufe 9 (optische Dichte 133) aber durch den 
Entwickler geldst und entfernt wurde. 
AnschlieQend wurde die Auflosung beurteilt: 

30 Die erfmdungsgemafien Muster B und D gaben das 50 |im-Balkenniuster vorzuglich wieder. bei den Mustem 
A und C waren die belichteten Balken zusammengewachsen, d h. auch unter den schwarzen Linien hatte eine 
gewisse Lichtvemetzung und Photoh&rtung stattgefunden. 

Patentanspruche 

35 1 . Photopolymerisierbares Genusch» das als wesentliche Bestandteile 

a) ein polymeres Bindemittel, 

b) eine radikatisch polymerisierbare Verbindung mit mindestens einer endstiindigen ethylenischen 
Doppelbindung und 

c) eine N-heterocyclische Verbindung als Photoinitiator 

40 enthalt, dadurch gekennzeichnet, daO es als weitere Photoinitiator-Komponenten 

d) ein Thioxanthonderivat der Formel I 



45 




50 und 

e) eine Dialkylaminoverbindung einer der Formeln II oder III 
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R*, R^ R3 und R* Wasserstoff- oder Halogenatome oder Alkyl-, Alkoxy-, Carboxyl-, Alkoxycarbonyl- oder 

Aryloxycarbonylgruppen, 

R*. R^ R« und R'^ Alkylgruppen, 

R' eine Alkyl- oder Alkoxyalkylgruppe und 

R* eine Alkylengruppe 

bedeuten. 

2. Gemisch nach Anspruch 1» dadurch gekennzetchnet, daD die N-heterocydische Verbindung eine Acridtn-, 
Phenazin-, Chinoxaiin- oder ChinoHnverbindung ist 

3. Gemisch nach Anspruch t, dadurch gekennzeichnet, daD die N-heterocyclische Verbindung in einer 
Menge von 0.01 bis 3 Gew.-% darin enthalten ist 

4. Gemisch nach Anspruch t. dadurch gekennzeichnet, daB es je 0,1 bis 4 Gew.-% an Verbindung (d) und 
Verbindung (e) entha]L 

5. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB es 1 bis 20 Gewichtsteile der Gesamtmenge an 
(d)+(e)je 1 Gewichtsteil N-heterocyclische Verbindung (c)enthalL 

6. Gemisch nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Mengenverhaltnis von (d) zu (e) 3 : 1 bis 1 : 3 
betragt 

7. Gemisch nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel wasserunldslich und in waBrig- 
aikalischen Losungen Idslich ist 

8. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB es 20 bis 90 Gew.-% Bindemittel und 10 bis 75 
Gew.-% an polymerisierbaren Verbindungen enthalt 

9. Photopolymerisierbares Aufzeichnungsmaterial mit einem Schichttr^ger und einer photopolymerisierba- 
ren Schicht die als wesentliche Bestandteile 

a) ein polymeres Bindemittel, 

b) eine radikalisch polymerisierbare Verbindung mit mindestens einer endstandigen ethylenischen 
E>oppelbindung und 

c) eine N-heterocyciische Verbindung als Photoinitiator 

enthalt dadurch gekennzeichnet. daB sie ais weitere Photoinitiator-Komponenten 

d) einThioxanthonderivatder Formel I 




und 

e) eine Dialkylaminoverbindung einer der Formein 11 oder III 




enth^tworin 

R', R^ R^ und R* Wasserstoff- oder Halogenatome oder Alkyl-, Alkoxy-, CarboxyK Alkoxycarbonyl- 

oder Aryloxycarbonylgruppen, 

R5 R« R« und R^o Alkylgruppen, 

R' eine Alkyl- oder Alkoxyalkylgruppe und 

R* eine Alkylengruppe 

bedeuten. 

10. Photopolymerisierbares Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 9» dadurch gekennzeichnet daB der 
Schichttrager eine flexible transparente Kunststoffolie ist die mit der photopolymerisierbaren Schicht 
abtrennbar verbunden ist und daB die Schicht auf der dem Schichttrager abgewandien Seite eine flexible 
Abdeckfoiie tragt deren Haftung an der photopolymerisierbaren Schicht geringer ist als die des Schichttra- 
gers. 
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